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VArfahren ^ur Hersf glluna von Partikeln bzw, Pulvern 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Parti- 
5 keln bzw. Pulvern. 

gi-anrf der Technik 

Die im Rahmen chemisch-technischer Prozesse anfallenden Parti- 
keln und PartikelgroSenverteilungen fester Stoffe sind im all- 

10 gemeinen nicht diejenigen, die fur die weitere Anwendung dieser 
Stoffe erwunscht Oder erf order lich sind. Deshalb werden solche 
Substanzen haufig zerkleinert oder umkristallisiert. Ubliche 
Verfahren zur Anderung von Part ike IgroBen und Verteilungen sind 
Brechung/Mahlung, ZerstSubung/Spriihkristallisation, Gefrier- 

15 trocknung, Sublimation, Rekristallisation aus LSsungen. Die An- 
wendung der genannten Prozesse ist mit verschiedenen verfah- 
renstechnischen Nachteilen verbunden. Bei den mechanischen Ver- 
fahren tritt eine teilweise erhebliche Erwarmung der behandel- 
ten Stoffe auf, die bei thermisch labilen Substanzen oder Sub- 

20 stanzgemischen zur Zerstorung der Inhaltsstof f e flihren kann. 

Die thermischen Verfahren, wie z.B. Sublimation oder Gefrier- 
trocknung, sind nur fiir wenige Stoffe anwendbar. Bei Kristalli- 
sationsverfahren werden Losemittel verwendet, die aus den Fest- 
stoffen nur schwer zu entfernen sind und haufig als Abfallstoff 

25 anf alien. 

Es ist auch bekannt, kompressible Fluide, z.B. nahe- oder iiber- 
kritische Fluide, im Rahmen der Herstellung von Partikeln bzw. 
Pulvern einzusetzen. Im folgenden werden hierzu drei Beispiele 
30 angegeben: 

1. Kristallisation aus (iberkritischen Losungen 

Im Vergleich zur herkommlichen Losemittelkristallisation ist 
35 dieses Verfahren insbesondere dann von Vorteil, wenn schwer- 

flUchtige, thermisch empfindliche Substanzen zu kristallisieren 
sind. Als ungiftige Losungsmittel werden Fluide mit einer kri- 
tischen Temperatur im Bereich der Umgebungstemperatur als" in- 
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teressante Alternativen zu klassischen organischen Losungsmit- 
teln eingesetzt /l/. 

Bei der konventionellen, absatzweise betriebenen Kiihlungskri- 
5 stallisation wird eine gesSttigte Losung beginnend von einer 
hohen Temper atur, bei der das Losemittel gute LSsef ahigkeit 
hat, entlang einer optimalen Ktthlungskurve auf die Endtempera- 
tur abgektihlt. Die LosefShigkeit wird dadurch vermindert und 
der geloste Stoff fallt zumindest teilweise aus. Eine Optimie- 
10 rung der Ktthlungskurve ist notwendig, um eine moglichst kon- 

stante Ubersattigung und ein konstantes Kristallwachstum einzu- 
stellen. 

Fur den Fall, daB es sich bei dem Losungsmittel um ein uberkri- 
15 tisches Fluid handelt, in dem die zu kristallisierende Substanz 
aufgelost ist f miissen Ubersattigung und Kristallwachstum eben- 
falls optimiert werden, Im Unterschied zur konventionellen Kri- 
stallisation steht hierbei mit dem im KristallisationsbehSlter 
herrschenden Druck ein weiterer Parameter zur Beeinf lussung der 
20 Kristallbildung zur Verfiigung. Typische Kristallisationszeiten 
liegen zwischen 3 0min und mehreren Stunden. Nach Entspannung 
des Behalterinhalts liegen die Kristalle in fester, losemittel- 
freier Form vor. 

25 2. RESS-ProzeB (Rapid Expansion of a Supercritical Solution) 

Beim RESS-Verfahren wird ein Feststoff in einem Uberkritischen 
Fluid unter Druck aufgelost und die so gebildete iiberkritische 
L6sung dann schnell auf einen niedrigeren Druck, vorzugsweise 

30 auf AtmosphSrendruck entspannt. Das Losevermogen des Uberkriti- 
schen Fluids wird dadurch sehr schnell vermindert und der zu 
kristallisierende Stoff fSllt als Feststoff aus. Die Anwendbar- 
keit dieses Konzepts wurde fiir einige Substanzklassen gezeigt. 
Dazu geh6ren Polymere /2/, Farbstoffe /3/, Pharmazeutika /4/ 

35 und anorganische Substanzen /5/. Durch Variation der ProzeBbe- 
dingungen wird die tibersSttigung und die Keimbildungsrate be- 
einf luBt. Dadurch konnen Partikeln erhalten werden, deren Gro- 
Be, GroBenverteilung und Morphologie sich stark vom festen Aus- 
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gangsmaterial unterscheiden. Kennzeichen des Prozesses ist die 
aufgrund der Abklihlung und der starken Dichterniedrigung des 
uberkritischen Fluids bei der Entspannung erreichte extrem hohe 
tibersattigung. 

3. GASR-ProzeB (Gas Antisolvent Rekristallisation) 



Diese Technik wird bevorzugt fUr Stoffe angewandt, die in Uber- 
kritischen Medien unloslich sind. Bei dieser Methode wird die 

10 LSslichkeit eines Gases unter Druck in einem organischen L8- 
sungsmittel genutzt, urn die Losef ahigkeit dieses organischen 
Losungsmittel fur darin geloste Substanzen zu vermindern. Durch 
Zugabe des Gases wird eine FSllung ausgelost. Auch bei diesem 
ProzeB konnen durch Variation von Druck, Temperatur und Gasart 

15 die Eigenschaften der Partikelkollektive in weiten Grenzen va- 
riiert werden. Ein wesentlicher Vorteil der Hochdruckverf ahren 
- die Losemittelfreiheit - wird jedoch beim GASR-Verf ahren auf- 
gegeben . 

20 Die bekannten Anwendungen uberkritischer Fluide zur Erzeugung 
von Feststoffen haben verschiedene Nachteile. Die Kristallisa- 
tionsverfahren (Kristallisation aus Uberkritischen Fluiden und 
Gas Antisolventkristallisation) konnen nur absatzweise betrie- 
ben werden und erf ordern lange Abktthl- oder Druckanderungszei- 

25 ten (teilweise mehrere Stunden) . Nach Beendigung der Kristalli- 
sationsphase mufi der Autoklaveninhalt entspannt werden, um die 
festen Produkte austragen zu konnen. Im Fall des GASR-Proz esses 
fSllt das Produkt nach dero Entspannen und dem damit verbundenen 
Abtrennen des Gases in suspendierter Form im Losungsmittel oder 

30 als feuchter Feststof fkuchen an. Der Feststoff muB durch geeig- 
nete MaBnahmen abgetrennt und getrocknet werden. Bei der Kri- 
stallisation aus Uberkritischen Fluiden sind sehr hohe Drucke 
und grofie Gasmengen erf orderlich f da die betreffenden Stoffe in 
Uberkritischen Fluiden hMufig nur wenig loslich sind. Von Tava- 

35 na und Randolph /!/ wird beispielsweise die Kristallisation von 
Benzoesaure aus einer Losung in Kohlendioxid beschrieben. Bei 
einem Druck von 282,8 bar und einer Temperatur von 55 °C sind 2 
Gew.% BenzoesSure in Kohlendioxid loslich. Unter der Vorausset- 
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zung, daB die gesamte Benzoesaure als Kristallisat gewonnen 
wird, mtissen demnach ftir 1 kg Produkt 49 kg Gas auf die Kri- 
stallisationsendtemperatur von 35 °C abgekiihlt werden. Zusatz- 
lich zum thermischen Energiebdarf werden erhebliche Energiemen- 
.5 gen zur mechanischen Rekoropression der groBen Gasmengen beno- 
tigt. 

Ahnliche Gesichtspunkte gelten auch fur den RESS-ProzeB. Auch 
hier sind sehr hohe Driicke von z.T. liber 600 bar /5/ und groBe 
10 Gasuberschtisse erf order lich, um Feststoffe im tiberkritischen 

Fluid aufzulosen. Es werden Verfahren beschrieben, die mehrere 
Hundert Kilogramm Gas zur Gewinnung von 1 kg Pulver erfordern. 

Aus der Gasextraktion ist ebenfalls bekannt, daB uberkritische 
15 Medien fUrsehr viele Substanzen ein schlechtes Losevermogen 
aufweisen. Sowohl bei der Gasextraktion als auch bei den oben 
beschriebenen Verfahren zur Partikelerzeugung sind deshalb sehr 
hohe Driicke und groBe Losemittelmengen erf orderlich. 

20 Beschreibuna der Erfjndunq 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereit- 
zustellen # das die oben genannten Nachteile der klassischen 
Verfahren und der Hochdruckverf ahren vermeidet. 

25 Diese Aufgabe ist erf indungsgemaB durch ein Verfahren gelost, 
das die im Anspruch 1 genannten Schritte umfaBt. Bevorzugte 
Ausgestaltungen und Weiterbildungen des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens sind in den Unteranspriichen angegeben. 

30 Dem erf indungsgemSBen Verfahren liegt die iiberraschende Er- 

kenntnis zugrunde, daB es zur Erzeugung von Partikeln nicht er- 
f orderlich ist, von tiberkritischen Losungen auszugehen, Viel- 
mehr geniigt es vollig, Gase oder allgemein kompressible Fluide 
in der zu behandelnden Substanz aufzulosen. Die so entstehende 

35 LSsung, die bevorzugt mit kompressiblem Fluid gesattigt ist, 
wird in einer geeigneten Entspannungsvorrichtung schnell ent- 
spannt. Sofern es sich bei dem verwendeten kompressiblen Fluid 
um ein Gas handelt, entweicht dieses beim Entspannen und be- 
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wirkt eine Abkiihlung, die so groB ist, daB die Erstarrungstem- 
peratur der zu behandelnden Substanz unterschritten wird. Die 
Substanz fallt in feinteiliger Form aus und wird vom Gasstrom 
mit geeigneten Verfahren (z.B. Sedimentation , Zyklon, Filtrati- 
on Elektrofiltration) abgetrennt und, falls gewiinscht, frak- 
tioniert. Aufgrund der soeben beschriebenen Vorgehensweise wird 
das erfindungsgemaBe Verfahren im folgenden auch als PGSS- 
ProzeB (Particles from Gas Saturated Solutions) bezeichnet. 

Die zu behandelnde Substanz kann bei Raumbedingungen entweder 
ein Feststoff oder eine FlUssigkeit sein. Liegt die zu behan- 
delnde Substanz oder das zu behandelnde Substanzgemisch als 
Feststoff vor, so wird durch Auflosen des kompressiblen Fluids 
eine unter Druck stehende flussige Lbsung erzeugt. Das Massen- 
verhaltnis zwischen dem kompressiblen Fluid und der zu behan- 
delnden substanz liegt dabei zwischen 0,1 : 1 und 4 : 1 und ist 
damit urn 2 bis 3 GrSBenordnungen geringer als bei den anderen 
Hochdruckverfahrenstechniken zur Feststof f erzeugung. 

Die Loslichkeit von Gasen in Fltissigkeiten ist wesentlich grb- 
Ber als diejenige von Fliissigkeiten/ Feststof fen in Gasen. So 
betragt die Loslichkeit von Stearinsaure in Ethan bei einer 
Temperatur von 80 »C und einem Druck von 37 bar 0,002 Gew.%. 
Bei gleichen Druck- und Temperaturbedingungen betragt die Los- 
lichkeit von Ethan in Stearinsaure aber bereits 5,62 Gew.%. Bei 
der Entspannung der gashaltigen flussigen Losung aus beispiels- 
weise Ethan in Stearinsaure in einer geeigneten Vorrichtung, 
z.B einer handelsublichen HochdruckdUse, geht das komprimierte 
Fluid, hier Ethan, wieder in den gasfSrmigen Zustand iiber. 
Gberraschenderweise und ftir den Fachmann nicht vorhersehbar 
wurde nun festgestellt, daB die AbkOhlung trotz des ungewShn- 
lich niedrigen Gasanteils so stark ist, daB die Erstarrungstem- 
peratur des zu behandelnden Stof fes nach der Entspannungsvor- 
richtung unterschritten wird. Der zu behandelnde Stoff fallt 
deshalb als feinteiliger Feststoff aus. Damit die Erstar- 
rungstemperatur erreicht wird, sind bestimmte Randbedingungen 
beziiglich der Temperaturen einzuhalten, bei denen das kompres- 
sible Fluid aufgeldst wird. Der Richtwert ftir die Temperatur 
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vor der Entspannung soil im Falle von Substanzen oder Substanz- 
mischungen, die eine klar definierte Schmelztemperatur haben, 
im Bereich von +/-50 K, vorzugsweise +/-20 K ttber oder unter 
dem Schmelzpunkt bei Atmospharendruck liegen. Mittels des er- 

5 f indungsgemaBen Verfahrens entstehen Losungen einer Substanz 
* oder eines Substanzgemisches auch bei Temperaturen unterhalb 
des Schmelzpunktes, den diese Substanz bzw. Substanzmischung 
bei Normalbedingungen, d.h. bei Atmospharendruck hat. Offen- 
sichtlich wird also der Schmelzpunkt einer Substanz oder eines 

10 substanzgemisches durch das Auflosen eines kompressiblen Fluids 
unter Druck herabgesetzt. So wurde beispielsweise f estgestellt, 
dafi der Schmelzpunkt von Glycerin-l-Stearinsaure-ester , der bei 
Atmospharendruck bei 75 °C liegt, in einer Kohlendioxidatmo- 
sphare von 150 bar auf 58 °C zurlickgeht. Unter PropanatmosphSre 

15 wird ein Schmelzpunkt von 58 °C bereits bei einem Druck von 20 
bar erreicht. 

Diese Tatsache ist von besonderer Bedeutung bei der Behandlung 
von Substanzen, die sich bereits vor Erreichen des Schmelzpunk- 
20 tes zersetzen. Durch Auswahl eines geeigneten kompressiblen 

Fluids konnen erf indungsgemSB fltissige Losungen bei Temperatu- 
ren erreicht werden, die deutlich unterhalb des Zersetzungs- 
punktes liegen. 



25 In einer weiteren Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemafien Verfah- 
rens wird der Schmelzpunkt einer Substanz durch Zugabe eines 
inkompressiblen Hilfsstoffs abgesenkt. Der inkompressible 
Hilfsstoff wird dabei so ausgewahlt, dafi er mit der zu versprtl- 
henden Substanz ein niedrigschmelzendes Eutektikum bildet. In 

30 der so gebildeten eutektischen Mischung wird dann in der oben 
beschriebenen Weise ein kompressibles Fluid aufgelost und die 
entstandene flussige Losung schnell entspannt. Die eutektische 
Mischung erstarrt aufgrund der AbkUhlung nach der Entspannung. 

35 Als kompressible Fluide kommen eine ganze Reihe von Substanzen 
in Betracht. In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm werden Koh- 
lendioxid, kurzkettige Alkane, Distickstof fmonoxid, Stickstoff 
allein oder in Mischungen eingesetzt. Im Prinzip kann aber die 
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Dampf phase jedes der in Tabelle 1 genannten Stoffe und Mischun- 
gen dieser Stoffe als kompressibles Fluid verwendet werden. 



Verbindung 


Siedepunkt 
[°C] 


Kritische 

Tempcratur 

[°C] 


Kritischer Druck 
[bar] 


Kritische Dichte 
[kg/m 1 ] 


C0 2 


-78,5 


31,3 


72,9 


0,448 


NH 3 


-33,35 


132,4 


112,5 


0,235 


H 2 0 


100,00 


374,15 


218,3 


0,315 


N 2 0 


-88,56 


36.5 


71,7 


0,45 


LH4 


-164,00 


-82,1 


45,8 


0 2 


PtVinn 




32,28 


48 1 


0 203 • 


XLUiyicii 


-103,7 


921 


49 7 


0 218 


Prnnari 


-42 1 


96,67 


41 9 

• 


0,217 


Prrmvlpn 
r I UJJjidi 


-47 4 


91 9 


45 4 




n duuui 


-0 5 


152,0 


37 5 




i-Butsn 


-1 1 7 
-l i,/ 


134 7 






n-Pentan 

A A A VI 11*11 * 


36,1 


196,6 


33,3 


0,232 


Benzol 


80,1 


288,9 


48,3 


0,302 


Methanol 


64,7 


240,5 


78,9 


0,272 


Ethanol 


78,5 


243,0 


63,0 


0,276 


Isopropanol 


82,5 


235,3 


47,0 


0,273 


Isobutanol 


108,0 


275,0 


42,4 


0,272 


Chlorotrifluoromethan 


-31,2 


28,0 


38,7 


0,579 


Monofluormethan 


78,4 


44,6 


58,0 


0,3 


Toluol 


110,6 


320,0 


40,6 


0,292 


Pyridin 


115,5 


347,0 


55,6 


0,312 


Cyclohexan 


80,74 


280,0 


40,2 


0,273 


Cyclohexanol 


155,65 


391,0 


25,8 


0,254 


o-Xylol 


144,4 


357,0 


35,0 


0,284 
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Mit dem erf indungsgemaBen PGSS-Verf ahren ist eine besonders in- 
teressante und universelle Alternative zu herkommlichen Prozes- 
sen zur Partikelherstellung geschaffen werden. Die Hauptvortei- 
le gegeniiber konventionellen Verf ahren sind: 
5 • erheblich niedrigere Driicke als bei der Kristallisation aus 
tiberkritischen Losungen oder beim RESS-ProzeB 

• hervorragende Flexibilitat und wesentlich geringerer Gasbe- 
darf aufgrund der guten Loslichkeit der kompressiblen Fluide 
in Fliissigkeiten; typisch sind 0,1 - 1 kg Gas pro Kilogramm 

10 erzeugter Feststof f, wobei dieser Wert auch im Vergleich zu 

klassischen Verf ahren der Feststof f erzeugung, z.B der Sprtih- 
trocknung, Spriihkristallisation und Tief temperaturvermahlung , 
ungewohnlich niedrig ist, denn bei den soeben genannten Pro- 
zessen werden Gase in Form von Trocknungsmedien Oder als 

15 Ktthlmedium benotigt. Typische Gasverbrauchszahlen liegen des- 

halb dort zwischen 2 und 20 kg Gas/kg Feststof f. 

• Moglichkeit zur Kreislauf fiihrung des Gases nach erfolgter Ab- 
scheidung der Feststof fe. 

• keine zu entsorgenden Abfallstrome oder Restlosemittel 
20 • die erzeugten Feststof fpartikeln sind losemittelfrei 

• der PGSS-ProzeB kann erfolgreich fur Produkte angewandt wer- 
den, die mit anderen Verf ahren nicht pulverisiert werden kon- 
nen (z.B- Wachse und Harze oder auch Polymerverbindungen mit 
ungewohnlichen rheologischen Eigenschaften) 

25 • der ProzeB ist ftir thermisch empf indliche Substanzen geeig- 
net, da bei niedrigen Temperaturen gearbeitet werden kann 

• das Verfahren ist auch zur Pulverisierung von Substanzgemi- 
schen geeignet; die Temperatur, bei der die AuflSsung des Ga- 
ses erfolgt, kann durch eine gezielte Auswahl von inkompres- 

30 siblen Hilfsstof f en in sehr weiten Grenzen beeinf luBt werden 

• staubexplosionen werden vermieden, wenn Inertgase als kom- 
pressible Medien verwendet werden. 

Bevorzugte Ausftihrungsbeispiele des erf indungsgemSBen Verf ah- 
35 rens werden im folgenden auch unter Bezugnahme auf die beige- 
fiigten Zeichnungen naher erlautert. Es zeigt: 
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Fig. 1 eine schematische Darstellung einer zur Durchftthrung 
des erf indungsgemaBen Verfahrens geeigneten Vorrich- 
tung , und 

Fig. 2 eine bei einem Versuch (siehe Beispiel 4) erhaltene 
5 part ikelgrofienverteilung . 

Eine zur Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens geeigne- 
te Vorrichtung wird anhand von Fig. 1 naher erl&utert. Eine zu 
behandelnde Substanz oder ein zu behandelndes Substanzgemisch 

10 wird in einem FeedgefaB A aufgeschmolzen. Ein Autoklav C (V=5 

Liter, p m ax=400 bar, T max =250 °C) wird vor Versuchsbeginn evaku- 
iert. AnschlieBend wird die aufgeschmolzene Substanz- oder Sub- 
stanzmischung eingesaugt. Das kompressible Fluid wird mit einer 
hier druckluftangetriebenen Hochdruckpumpe B bis zum gewiinsch- 

15 ten Druck in den Autoklaven gefordert. Der Druck wird mit einem 
Analogmanometer (0-600 bar) gemessen. 

Mittels einer Hochdruckkreislaufpxmpe D wird die f liissige Phase 
am Boden des Autoklaven abgezogen und zum Kopf des Autoklaven C 

20 gefSrdert. Durch die Fliissigphasenumwalzung wird der Stoffaus- 
tausch zwischen der f liissigen und gasformigen Phase intensi- 
viert; die Losegeschwindigkeit des Gases in der Fliissigkeit 
wird erhoht, WShrend der Auflbsung des Gases werden Druck und 
Temperatur gegebenenf alls manuell iiber Regelkreise korrigiert. 

25 Der Autoklav ist mit Probenahmevorrichtungen versehen, mit de- 
ren Hilfe der Gasgehalt in der fltissigen Phase gemessen werden 
kann. Ist der gewtinschte Gasgehalt erreicht, wird der Sprlihvor- 
gang eingeleitet. Dazu wird die gashaltige Fliissigkeit iiber ei- 
ne thermostatisierte Leitung dem Kopf eines Spriihturms E zuge- 

30 fiihrt, der zuvor mittels einer Vakuumpumpe evakuiert und/ oder 
mit Inertgas (z.B C0 2 , ^2) gespiilt worden ist, urn die Gefahr 
von Staubexplosionen mit Luftsauerstof f auszuschlieflen. Die 
gashaltige FlUssigkeit wird iiber eine geeignete Entspannungs- 
vorrichtung, z.B eine Hochdruckdiise , entspannt. Alternativ k6n- 

35 nen auch andere Entspannungsorgane (Handventil, Regelventil, 

Kapillaren, Blenden usw.) eingesetzt werden. In einer weiteren 
Ausftihrungsform kann unmittelbar vor der DUse oder in der Diise 
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ein zusatzlicher Gasstrom zudosiert werden. Auf diese Weise 
kfinnen kleinere PartikelgrbBen erreicht werden. 

Der dem Spruhturm zugefuhrte Massenstrom an gashaltiger Fliis- 
sigkeit kann mittels eines Massendurchf luBgerates nach dem Co- 
riolisprinzip gemessen werden. Um eine Druckabsenkung im Auto- 
klaven wahrend des Spriihvorgangs zu vermeiden, wird frisches, 
vorgewarmtes Gas am Kopf des Autoklaven mit Hilfe der Hoch- 
druckpumpe B zudosiert. 

Bei der Entspannung der das komprimierte Fluid enthaltenden Lo- 
sung wird das kompressible Fluid in den gasformigen Zustand 
iiberfiihrt. Dadurch kiihlt sich das Gemisch aus kompressiblem 
Fluid und zu pulverisierender Substanz- bzw. Substanzmischung 
ab und Feststoff fallt aus. Die Temperatur und die Temperatur- 
verteilung im Spruhturm kann mit verschiebbaren Thermoelementen 
gemessen werden. Der SprUhturm ist so dimensioniert, daB bevor- 
zugt Partikel mit einem Aquivalentdurchmesser von 10 Mm durch 
Sedimentation abgeschieden werden. Die Partikeln werden in ei- 
nem AustragsgefSB aufgef angen oder konnen mit einer geeigneten 
Vorrichtung (Schleuse, Schnecke, Wirbelbett mit Cberlauf u.a.) 
kontinuierlich ausgetragen werden. Der Spruhturm kann mit 
Sichtfenstern zur Beobachtung des Spriihvorgangs versehen sein. 

25 Der von den groBeren Partikeln befreite Gasstrom verlaBt den 
Spruhturm am oberen Ende und wird einem Zyklon zugefiihrt. Der 
Zyklon ist so dimensioniert, daB bevorzugt Partikeln mit einer 
GrSBe Uber 1 \m abgeschieden werden. Die Partikeln werden in 
einem am unteren Ende des Zyklons befestigten AustragsgefSB 

30 aufgef angen. 

zur Abtrennung von Partikeln unter l um wird der den Zyklon 
verlassende Gasstrom in einem Elektrof ilter durch ein elektri- 
sches Feld gefiihrt. Die Versorgungsspannung betrfigt 20 kV. Die 
Teilchen werden an einem Zentraldraht abgeschieden und in re- 
gelmaBigen Abstanden abgerttttelt. Alternativ zum Elektrof ilter 
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konnen auch andere Feinfilter (i.B Gewebefilter u.l.) einge- 
setzt werden. 

Das Restgas wird liber ein VolumenstrommeBgerat aus der Anlage 
herausgeftthrt und kann rekomprimiert und dem Autoklaven erneut 
zugefiihrt werden. Gegebenenf alls kann das Gas auch mittels ei- 
nes Geblases aus der Anlage kontinuierlich abgesaugt werden. 

Bei der beschriebenen Anlage und Betriebsweise handelt es sich 
urn eine mogliche Ausftthrungsforra des Verfahrens. Auf einige 
weitere Ausftthrungsformen und Modif ikationen wurde hingewiesen. 
Weitere technisch relevante Alternativen umfassen vor allem die 
Erzeugung der gewiinschten Lbsung aus kompressiblem Fluid und zu 
behandelnder Substanz bzw. substanzmischung. Hier kann anstatt 
des Autoklaven C z.B ein statischer Mischer eingesetzt werden, 
in dem der Stoff austausch zwischen Fllissigkeit und kompres- 
siblem Fluid besonders effektiv ist. Bei Verwendung eines sta- 
tischen Mischers kann das Verfahren kontinuierlich betrieben 
werden. 

Beispiele 
Beispiel 1 : 

Glyceridmischungen aus Palmkern61, die Ausgangsprodukte zur 
Herstellung von Emulgatoren und Detergentien sind, werden unter 
Anwendung von Propan versprttht. Der Schmelzpunkt des Produktes, 
das zu 60 % aus Monogylceriden, 37 % aus Diglyceriden und 2 % 
aus Triglyceriden und 1 % aus freien Festtsauren besteht, be- 
tragt 44 °C. Das Produkt wird in einem Autoklav bei einer Tem- 
peratur von 45 °C und einem Druck von 260 bar mit Propan gesat- 
tigt und Uber eine DUse versprttht. Die freie Fallhohe nach der 
Dttsenaustrittsoffnung betrSgt 0,25 m. Es wird ein feinkorniges 
Pulver mit einer mittleren PartikelgroBe von 10,5 urn erhalten. 
Die Temperatur des Pulvers unmittelbar nach dem Versprtthen be- 
trSgt 0 °C Die Schiittdichte des Pulvers betragt 80 g/1. 
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Beispiel 2 : 

Die Mischung aus Beispiel 1 bildet bei einer Temperatur von 
37 °c (die 7 °C unter dem Schmelzpunkt bei AtmosphSrenbedingun- 
gen liegt) mit Propan unter einem Druck von 230 bar eine fltis- 
sige Losung. Die propanhaltigen (ca. 35 Gew.%) Glyceride werden 
Uber eine Dttse versprttht. Die Fallhohe nach der DUsenaustritts 
affnung betragt 1,0m. Die mittlere PartikelgroBe betragt 9,5 
jam. Die Temperatur nach der Entspannung liegt bei -3 °C. Die 
Schttttdichte des erhaltenen Culvers betragt 55 g/1. 



Beispiel 3 : 

In der Glyceridmischung aus Beispiel 1 wird bei einer Tempera- 
tur von 47 °C und einem Druck von 20 bar Propan aufgelost. Der 
Propangehalt betragt 22 Gew.%. Die so gebildete flussige Losung 
15 wird uber eine Dttse versprttht. Die FallhShe nach der Dttsen- 
austrittsoffnung betragt 1,0 m. Die mittlere PartikelgroBe 
liegt bei 25 \im. Die Temperatur nach der Entspannung liegt bei 
30 °C. 

20 Beispiel 4 : 

Monoglyceride der Stearinsaure werden in der Lebensmitteltech- 
nik in groBem Umfang als physiologisch unbedenklicher , hoch- 
wirksamer Emulgatbr eingesetzt. Es wird ein Glycerin-1- 
Stearinsaureester mit einem Schmelzpunkt von 75 °C und einer 

25 Reinheit von 99 Gew.% verspriiht. Im Monostearat wird bei einer 
Temperatur von 85 °C Kohlendioxid unter einem Druck von 80 bar 
aufgelost. Das MassenverhSltnis zwischen Kohlendioxid und Mono- 
stearat liegt bei 0,18:1. Nach dem Verspruhen ttber eine Dttse 
(Fallhohe ca. 1,8 m) wird ein feinkfcrniges weiBes Pulver mit 

30 einer mittleren PartikelgroBe von 12,8 (am und einer Schttttdich- 
te von 39 g/1 erhalten. Aus dem Zyklon wird ein Pulver mit ei- 
ner mittleren PartikelgroBe von 7,8 urn abgezogen. Im Elektro- 
f ilter werden wenige mg Partikel mit einer PartikelgroBe < 1 |im 
abgeschieden. PartikelgroBe und PartikelgroBenverteilung des 

35 aus dem Sprtthturm abgezogenen Pulvers sind in Fig. 2 und die 
Zahlenwerte in Tab. 2 gezeigt. 
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Beispiel 5 : 

Zitronensaure hat bei AtmosphSrendruck einen Schmelzpunkt von 

5 156 °C. ZitronensSure wird im MassenverhSltnis 1:3 mit Poly- 
ethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1500 
g/mol und einem Schmelzbereich von 44-48 °C gemischt. Die so 
erzeugte Mischung schmilzt in einem Temperaturbereich zwischen 
von +2 bis +5 °C, d.h. die beiden Substanzen bilden ein Eutek- 

10 tikum mit einem Schmelzpunkt unterhalb der Schmelzpunkte der 

beiden Reinstoffe. In der Mischung aus ZitronensSure und Poly- 
ethylenglykol wird in einem DruckbehSlter bei einer Temperatur 
von 20 °C Kohlendioxid unter einem Druck von 200 bar aufgelost. 
Die so gebildete gashaltige Lbsung wird in einer Dttse ent- 

15 spannt. Es fallt ein pulverf ormiges Koprezipitat aus Zitronen- 
sSure und Polyethylenglykol mit einer Temperatur von -5 °C an. 
Die mittlere PartikelgroBe betr&gt 300 um. Durch Zugabe eines 
geeigneten Hilfsstoffs kann demnach die Temperatur, bei der das 
gewttnschte Produkt (in diesem Fall ZitronensSure) mit Gas ge- 

20 sSttigt werden soli, erheblich unter die Schmelz temperatur des 
Produkts bei AtmosphSrenbedingungen abgesenkt werden. 
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Beispiel 6 : 

In einem Polyether ait einem mittleren Molekulargewicht von 
3500 g/mol und einem Schmelzpunkt von 42 »C wird bei einer Tem- 
peratur von 45 »C Kohlendioxid unter einem Druck von 200 bar 
aufgelost. Die gashaltige Losung wird tiber ein manuell betatig- 
tes Dosierventil in ein AuffanggefSB entspannt. Die FallhShe 
bis zum Boden des Auf f anggef aJJes betragt etwa 0,4 m. Es wird 
ein Pulver mit einer breiten Part ikelgroBenvertei lung zwischen 
200 um und 2000 urn erhalten. Die Fraktion uber 1 mm wurde abge- 
siebt und erneut dem ProzeB zugeftihrt. 



Beispiel 7 : 

Ein pharmazeutischer Wirkstoff (1 , 4-dihydro-2 , 6-dimethyl-4-(2- 
nitrophenyl)-3,5-pyridin-Carboxylsaure, Trivialname: Nifedipin) 

15 wurde mit dem PGSS-Verf ahren behandelt. Bei einer Temperatur 
von 145 °C und einem Druck von 200 bar wurde Kohlendioxid in 
dem Produkt aufgelBst. Durch Versprtthung mittels einer DUse 
wird ein Pulver mit einer mittleren PartikelgroBe von 10 urn er- 
halten. Das Massenverhaltnis Gas zu Feststoff betragt im vor- 

20 liegenden Fall 0,1:1. 

Beispiel 8 : 

Im Glycerin-l-StearinsSureester wird bei einer Temperatur von 
85 °C Kohlendioxid unter einem Druck von 80 bar aufgelBst. Das 

25 Massenverhaltnis zwischen Kohlendioxid und Monostearat liegt 

bei 0,18:1. Unmittelbar vor dem Versprtlhen ttber eine Diise wird 
der gashaltigen FlUssigkeit Stickstoff zudosiert. Das VerhSlt- 
nis der MassenstrSme Stickstoff zu gashaltiger FlUssigkeit be- 
tragt 0,5: i. Nach der Entspannung in der DUse (FallhShe ca. 

30 1,8 m) wird ein feinkSrniges weiBes Pulver mit einer mittleren 
PartikelgrSBe von 8,2 urn erhalten. Dieses Beispiel entspricht 
im wesentlichen Beispiel 4. Durch Zudosierung des Fremdgas- 
stroms werden jedoch f einer e Partikel erhalten. 
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p*i-gntanspruche 

1. verfahren zur Herstellung von Partikeln bzw. Pulvern, ins- 
besondere von Feststoff partikeln, mit den Schritten: 

5 - Bereitstellen eines Druckbehalters , der eine zu behandeln- 
de substanz bzw. Substanzmischung enthalt, 

Auf 15sen eines kompressiblen Fluids in der vorgelegten 
Substanz bzw. Substanzmischung unter Druck, 

Entspannen der erhaltenen Losung derart, daB eine Bildung 
10 von Partikeln stattfindet, und 

Abtrennen der gebildeten Partikeln aus dera Strom entkom- 
primierten, kompressiblen Fluids. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

15 dadurch gekennzeichnet, daB der Druck wahrend des Auflosens im 
Bereich von 5 bis 500 bar, insbesondere im Bereich von 10 bis 
200 bar liegt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

20 dadurch gekennzeichnet, daB die nach dem Auf Ibsen des kompres- 
siblen Fluids erhaltene Losung auf einer Temperatur gehalten 
wird, die im Bereich von bis zu 50 °K, bevorzugt 20 °K und be- 
sonders bevorzugt bis zu 10 °K iiber oder unter dem Schmelzpunkt 
der zu behandelnden Substanz bzw. Substanzmischung bei Atmo- 

25 spharendruck liegt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB im Fall von Substanzen bzw. Sub- 
stanzmischungen, welche sich beim Erhitzen unter Atmospharen- 
30 druck zersetzen, bevor sie schmelzen, die nach dem AuflSsen des 
kompressiblen Fluids erhaltene LSsung auf einer Temperatur ge- 
halten wird, die unterhalb der Zersetzungstemperatur der zu be- 
handelnden Substanz bzw. Substanzmischung bei Atmospharendruck 
liegt . 

35 



WO 95/21688 



PCT/EP95/00538 



5. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Schmelzpunkt der zu behandeln- 
den Substanz bzw. Substanzmischung mittels eines inkompres- 
siblen Hilfsstoffs emiedrigt wird, der vor, wShrend oder nach 
dem Auflosen des kompressiblen Fluids zugegeben wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB der inkompressible Hilfsstoff mit 
der zu behandelnden Substanz bzw. Substanzmischung ein niedrig- 
schmelzendes Eutektikum bildet. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB das kompressible Fluid ausgewShlt 
wird aus der Gruppe Kohlenwasserstof f e mit 1 bis 6 OAtomen, 
insbesondere Methan, Ethan, Propan, Butan, Pentan, n-Hexan, 
i-Hexan, Kohlendioxid , Freone, Stickstoff, Edelgase, gasformige 
Oxide, z.B. N 2 0, S0 2 , Ammoniak, Alkohole mit 1 bis 4 OAtomen, 
insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, Buta- 
nol, halogenierte Kohlenwasserstof fe oder Mischungen der vorge- 
nannten Stoffe. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die gebildeten Partikel fraktio- 
niert abgetrennt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Partikelstrom zur fraktionier- 
ten Abtrennung zunSchst durch einen Spriihturm, dann durch einen 
Zyklon und schlieBlich durch einen Feinfilter, insbesondere 
durch einen Elektrof ilter , geleitet wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die erhaltene LSsung durch eine D(i- 
se oder ein Ventil oder einen Diffusor oder eine Kapillare ent- 
spannt wird. 
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